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The aim of the invention is to develop a detergent with an improved capacity for cleaning polysaccharide stains which do not exist 
solely of starch. To this end, the invention uses a detergent suitable for washing textiles, containing a /?-glucanase in addition to usual 
constituents which are compatible with this enzyme. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Waschmittel sollte entwickelt werden, das verbesserte Reinigungsleistung gegeniiber Polysaccharid-Anschmutzungen aufweist, 
die nicht ausschlieBlich aus Starke bestehen. Dies gelang im wesentlichen durch ein fllr die Anwendung in der Textilwasche geeignetes 
Waschmittel, das neben ublichen mit diesem Enzym vertraglichen Inhaltsstoffen eine /?-Glucanase enthalt. 
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Glucanasehaltiges Waschmittel 



PCT7EP98/04578 



Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel, die zur Erhohung ihrer 
Reinigungsleistung B-Glucanase enthalten. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, Lipasen und Cellulasen, aber auch Amylasen, fmden 
ausgedehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Proteasen, 
Lipasen beziehungsweise Amylasen werden primar zur Entfernung von Protein-, Fett- 
beziehungsweise Starkeanschmutzungen eingesetzt. Demgegenuber nehmen Cellulasen 
eine Sonderstellung ein, da sie nicht zur Entfernung spezieller Anschmutzungen 
eingesetzt werden, sondern wegen ihrer Fahigkeit, Cellulose abzubauen, seit langerem als 
Avivagewirkstoffe fur Baumwollgewebe bekannt sind. Ein Nebeneffekt des Abbaus von 
Cellulosefibrillen durch Cellulasen ist die Vertiefung des optischen Farbeindrucks, die 
sogenannte Farbauffrischung, die sich bei der Behandlung gefarbter Baumwolltextilien 
mit Cellulasen dann ergibt, wenn die aus Faserschadigungen herriihrenden, aus dem 
Faserinneren stammenden ungefarbten Fibrillen entfernt werden. 

Im Zusammenhang mit Polysaccharid-Anschmutzungen besteht das Problem, daB 
nattirlich vorkommende Polysaccharide, wie sie beispielsweise in Nahrungsmitteln 
enthalten sind, normalerweise nicht ausschliefilich aus Starke bestehen, sondern auch 
andere beziehungsweise anders verknupfte Saccharide enthalten. Wahrend ftir den Einsatz 
in Waschmitteln vorgesehene a-Amylasen in aller Regel gut geeignet sind, den 
Starkeanteil von Polysaccharid-Anschmutzungen in wasserlosliche Oligosaccharide zu 
hydrolysieren, kann ihr Vermogen zur Schmutzentfernung als verbesserungswurdig 
empfunden werden, wenn es sich urn Anschmutzungen aus anderen Polysacchariden 
handelt oder diese groflere Teile der Polysaccharid-Anschmutzungen ausmachen. 

Die Anmelderin hatte sich zum Ziel gesetzt, hier Abhilfe zu schaffen und ein Waschmittel 
zu entwickeln, das verbesserte Reinigungsleistung gegenuber Polysaccharid-An- 
schmutzungen aufweist. 
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Gegenstand der Erfmdung, mit der das vorstehende Problem gelost werden soil, ist ein fur 
die Anwendung in der Textilwasche geeignetes Waschmittel, das neben ublichen mit 
diesem Enzym vertraglichen Inhaltsstoffen eine p-Glucanase enthalt. 

Als P-Glucanasen sollen hier Enzyme aus der Klasse der Endo-l,3-l,4-P-D-glucan-4- 
glucanohydrolasen (EC 3.2.1.73; Lichenasen) bezeichnet werden. Ebenfalls als p- 
Glucanasen im Sinne der Erfindung gelten Endo-l,3-P-D-glucosidasen (EC 3.2.1.39; 
Laminarinasen). P-Glucanasen spalten Mischglucane, die alternierend in 1,3- und 1,4-0- 
glucosidischer Bindung verkniipft sind, in Oligosaccharide. Solche polymeren 
Mischglucane sind in unterschiedlichen Anteilen in praktisch alien Getreideprodukten 
enthalten. Enzyme, welche diese zu spalten vermogen, wurden bisher vor allem in der 
Nahrungsmittel-, Getranke- und Futtermittelindustrie, der Textilindustrie und der 
Starkeverarbeitung eingesetzt (R. Borriss, „P-Glucan-spaltende Enzyme", in H. Ruttloff, 
„Industrielle Enzyme", Kapitel 1 1.5, Behr's Verlag, Hamburg, 1994). 

Erfindungsgemafi einsetzbare p-Glucanasen sind aus Mikroorganismen, beispielsweise 
Achromobacter lunatus, Athrobacter luteus, Aspergillus aculeatus, Aspergillus niger, 
Bacillus subtilis, Bacillus amyloliquefaciens, Disporotrichum dimorphosporum, 
Humicola insolens, Penicillium emersonii, Penicillium funiculosum oder Trichoderma 
reesei, erhaltlich. Ein handelsiibliches Produkt wird zum Beispiel unter der Bezeichnung 
Cereflo® (Hersteller: Novo Nordisk A/S) angeboten. Zu den bevorzugten P-Glucanasen 
gehort ein aus Bacillus alkalophilus (DSM 9956) erhaltliches Enzym, das Gegenstand der 
deutschen Patentanmeldung DE 197 32 751 ist. 

P-Glucanase wird in erfindungsgemafie Mittel vorzugsweise in solchen Mengen 
eingearbeitet, daB sie glucanolytische Aktivitaten im Bereich von 0,05 U/g bis 1 U/g, 
insbesondere von 0,06 U/g bis 0,25 U/g aufweisen. Die Bestimmung der glucanolytischen 
Aktivitat beruht auf Modifizierungen des von M. Lever in Anal. Biochem. 47 (1972), 
273-279 und Anal. Biochem. 81 (1977), 21-27 beschriebenen Verfahrens. Dazu wird eine 
0,5 gewichtsprozentige Losung von P-Glucan (Sigma no. G6513) in 50 mM Glycinpuffer 
(pH 9,0) eingesetzt. 250 ul dieser Losung werden zu 250 ul einer Losung, die das auf 
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glucanolytische Aktivitat zu testende Mittel enthalt, gegeben und 30 Minuten bei 40 °C 
inkubiert. AnschlieBend werden 1,5 ml einer 1 gewichtsprozentigen Losung von p- 
Hydroxybenzoesaurehydrazid (PAHBAH) in 0,5 M NaOH, die 1 mM Bismutnitrat und 
1 mM Kaliumnatriumtartrat enthalt, zugegeben und die Losung wird 10 Minuten auf 
70 °C erwarmt. Nach Abkiihlen (2 Minuten 0 °C) wird bei Raumtemperatur die 
Absorption bei 410 nm (zum Beispiel unter Verwendung eines Photometers Uvikon® 
930) unter Verwendung einer Glukose-Eichkurve gegenuber einem Blindwert bestimmt. 
Als Blindwert wird eine Losung herangezogen, die wie die MeBlosung vorbereitet wurde 
mit dem Unterschied, daB man die Glucan-Losung erst nach der Zugabe der PAHBAH- 
Losung zugibt. 1 U entspricht der Enzymmenge, die unter diesen Bedingungen 1 umol 
Glucose pro Minute erzeugt. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung von (3-Glucanase zur 
Entfernung von Polysaccharid-Anschmutzungen auf Textilien und ein Verfahren zum 
Entfernen von Polysaccharid-Anschmutzungen von Textilien durch den Einsatz von p- 
Glucanase. Im Rahmen der erfindungsgemaBen Verwendung und des erfindungsgemaBen 
Verfahrens kann die p-Glucanase, allein oder als Komponente eines 
Waschevorbehandlungsmittels, im Sirme eines Vorbehandlungsschrittes vor der 
Textilwasche auf mit Polysaccharid-Anschmutzungen verunreinigte Textilien aufgetragen 
werden. Vorzugsweise kommt die p-Glucanase dabei jedoch als Bestandteil einer 
waBrigen Reinigungslosung, die zusatzlich ubliche Inhaltsstoffe von Waschlaugen 
enthalten kann, zum Einsatz. Dabei sind glucanolytische Aktivitaten im Bereich von 
0,2 U/l bis 4 U/l, insbesondere von 0,25 U/l bis 1 U/l in der waflrigen Reinigungslosung 
bevorzugt. Im Rahmen maschineller Waschverfahren, zum Beispiel der iiblichen 
Haushaltswasche unter Einsatz von Waschmaschinen, miissen die genannten 
glucanolytischen Aktivitaten nicht uber den gesamten Waschzyklus aufrechterhalten 
bleiben, um das gewunschte Waschergebnis zu erzielen, solange gewahrleistet ist, daB 
zumindest kurzfristig, beispielsweise uber ca. 5 bis 20 Minuten eine glucanolytische 
Aktivitat im genannten Bereich auftritt. 
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p-Glucanase kann insbesondere zum Einsatz in teilchenformige Mittel, wie zum Beispiel 
in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 oder in der intemationalen Patentanmel- 
dungen WO 94/23005 fur andere Enzyme beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu 
schutzen. 

Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten, die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegen, 
wurde uberraschenderweise gefunden, dafi gewiinschtenfalls auf den Einsatz von Amylase 
vollstandig verzichtet werden kann, ohne daB man Einbufien an der Reinigungsleistung 
gegenuber Polysaccharid-Anschmutzungen, die zumindest anteilig aus Starke bestehen, 
erleidet. 

Da sich die Waschleistung von proteolytischen und p-glucanolytischen Enzymen in 
unerwarteter Weise verstarkt, wenn man derartige Enzyme in Kombination einsetzt, 
enthalt ein erfindungsgemafies Waschmittel vorzugsweise zusatzlich zu P-Glucanase 
mindestens eine Protease. Ein erfindungsgemaites Mittel weist insbesondere eine proteo- 
lytische Aktivitat im Bereich von etwa lOOPE/g bis etwa 7500 PE/g, insbesondere 
500PE/g bis 5000 PE/g auf. Die Proteaseaktivitat wird gemaB dem nachfolgend 
beschriebenen standardisierten Verfahren, wie in Tenside 7 (1970), 125 beschrieben, 
bestimmt: Eine Losung, die 12 g/1 Casein und 30 mM Natriumtripolyphosphat in Wasser 
des Hartegrades 15 °dH (enthaltend 0,058 Gew.-% CaCl 2 2 H 2 0, 0,028 Gew.-% MgCl 2 
6 H 2 0 und 0,042 Gew.-% NaHC0 3 ) wird auf 70 °C erwarmt, der pH-Wert wird durch 
Zugabe von 0,1 N NaOH auf 8,5 bei 50 °C eingestellt. Zu 600 ml der Substratlosung 
werden 200 ml einer Losung des auf proteolytische Aktivitat zu testenden Mittels in 2 ge- 
wichtsprozentiger Natriumtripolyphosphat-Pufferlosung (pH 8,5) gegeben. Die Re- 
aktionsmischung wird bei 50 °C fur 15Minuten inkubiert. Die Reaktion wird danach 
durch Zugabe von 500 ml TCA-Ldsung (0,44 M Trichloressigsaure und 0,22 M Natrium- 
acetat in 3 volumenprozentiger Essigsaure) und Abkiihlen (Eisbad bei 0 °C, 15 Minuten) 
gestoppt. Das TCA-unlosliche Protein wird durch Zentrifugation entfernt, 900 ml des 
Uberstandes werden mit 300 ml 2 N NaOH verdunnt. Die Absorption dieser Losung bei 
290 nra wird mit Hilfe eines Absorptionsspektrometers bestimmt, wobei der Absorptions- 
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nullwert durch das Messen einer zentrifugierten Losung, die durch Mischen von 600 ml 
der obengenannten TCA-Losung mit 600 ml der obengenannten Substratlosung und an- 
schlieBender Zugabe der Enzymlosung hergestellt wird, zu bestimmen ist. Die 
proteolytische Aktivitat einer Losung, die unter den angegebenen MeBbedingungen eine 
Absorption von 0,500 OD bewirkt, wird zu 10 PE (Protease-Einheiten) pro ml definiert. 
Zu den bevorzugt in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Proteasen gehoren die aus 
den internationalen Patentanmeldungen WO 91/02792, WO 92/21760 und WO 95/23221 
bekannten Enzyme. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel, die als insbesondere pulverformige Feststoffe, in 
nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen 
konnen, konnen auBer der erfindungsgemaB eingesetzten B-Glucanase im Prinzip alle 
bekannten und in derartigen Mitteln iiblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungs- 
gemaBen Mittel konnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, 
Bleichmittel auf Basis organischer und/oder insbesondere anorganischer Persauerstoffver- 
bindungen, Bleichaktivatoren, wassermischbare organische Losungsmittel, zusatzliche 
Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und/oder weitere Hilfsstoffe, 
wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, Schaum- 
regulatoren, sowie Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein Tensid oder mehrere Tenside enthalten, wobei 
insbesondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage 
kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxy- 
lierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder ver- 
zweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, 
vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- 
und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, 
Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten lang- 
kettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen 
im Alkylrest brauchbar. 
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Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder 
Sulfonat-Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen 
sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 
18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht vollstandig neutralisierter Form 
eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Saize der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfa- 
tierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxy- 
lierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehoren lineare Alkyl- 
benzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C- 
Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung 
entsprechender Monoolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie a-Sulfofettsaureester, 
die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- oder -ethylestern entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaften Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, ent- 
halten. 

Ein erfindungsgemafles Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserloslichen 
und/oder wasserunloslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasser- 
loslichen organischen Buildersubstanzen gehoren Polycarbonsauren, insbesondere 
Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, ins- 
besondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessig- 
saure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylen- 
phosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere 
(Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden 
beziehungsweise Dextrinen zuganglichen Polycarboxylate der internationalen Patentan- 
meldung WO 93/161 10 beziehungsweise der internationalen Patentanmeldung 
WO 92/18542 oder der europaischen Patentschrift EP 0 232 202, polymere Acrylsauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile 
polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten 
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konnen. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt 
im allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 
200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein be- 
sonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekul- 
masse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbin- 
dungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vinyl- 
ethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der 
Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosliche organische Builder- 
substanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesat- 
tigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder 
einem veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Mo- 
nomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten 
C 3 -C 8 -Carbonsaure und vorzugsweise von einer C 3 -C 4 -Monocarbonsaure, insbesondere 
von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann 
ein Derivat einer C 4 -C 8 -Dicarbonsaure, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist, 
und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellung mit einem Alkyl- oder Aryl- 
rest substituiert ist, sein. Derartige Polymere lassen sich insbesondere nach Verfahren her- 
stellen, die in den deutschen Patentschriften DE 42 21 381 und DE 43 00 772 beschrieben 
sind, und weisen im allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000 
auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als 
Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise 
Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbesondere zur Her- 
stellung flussiger Mittel, in Form waBriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50- 
gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren wer- 
den in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, ein- 
gesetzt. 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 
40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.- 
% enthalten sein. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in 
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pastenformigen oder fliissigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsgemaBen Mitteln 
eingesetzt. 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Alkalisilikate 
und polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen oder sauren Na- 
trium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen, in Betracht. Beispiele hierfur sind Tetrana- 
triumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes 
Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise 
Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare 
anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialu- 
mosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht iiber 40 Gew.-% und in 
fliissigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind 
die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P 
und gegebenenfalls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden 
vorzugsweise in festen, teilchenfdrmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate 
weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngroBe iiber 30 urn auf und bestehen 
vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GroBe unter 10 urn. Ihr 
Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 
bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro 
Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind 
kristalline Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen 
konnen. Die in den erfindungsgemaBen Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisi- 
likate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu Si0 2 unter 0,95, 
insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und konnen amorph oder kristallin vorliegen. Be- 
vorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsili- 
kate, mit einem molaren Verhaltnis Na 2 0:Si0 2 von 1:2 bis 1:2,8. Solche mit einem 
molaren Verhaltnis Na 2 0:Si0 2 von 1:1,9 bis 1:2,8 konnen nach dem Verfahren der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristalline Silikate, 
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugs- 
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weise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na 2 Si x 0 2x+1 y H,0 eingesetzt, in 
der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und 
bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter diese 
allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x 
in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind 
sowohl ft- als auch 8-Natriumdisilikate (Na 2 Si 2 0 5 y H 2 0) bevorzugt, wobei ft-Natriumdi- 
silikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der interna- 
tionalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. 8-Natriumsilikate mit einem 
Modul zwischen 1,9 und 3,2 kormen gemaft den japanischen Patentanmeldungen 
JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten 
hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten 
allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar wie in den 
europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 
beschrieben, konnen in erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemafier Mittel wird ein kristallines Natrium- 
schichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach dem Verfahren der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den 
Verfahren der europaischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 
erhaltlich sind, werden in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
erfindungsgemafier Mittel eingesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung erfindungsge- 
mafier Mittel setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat 
ein, wie es zum Beispiel in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/22592 
beschrieben ist oder wie es beispielsweise unter dem Namen Nabion® 15 im Handel 
erhaltlich ist. Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere 
Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils be- 
zogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1:10 bis 10:1. In Mitteln, die so- 
wohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis 
von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und 
insbesondere 1 : 1 bis 2: 1 . 
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Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaflen Waschmitteln vorzugsweise in 
Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren be- 
ziehungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Per- 
benzoesaure oder Salze der Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den 
Wasch- beziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende an- 
organische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht. 
Wasserstoffperoxid kann dabei auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heiBt 
einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern feste Persauerstoffverbin- 
dungen eingesetzt werden sollen, konnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten ver- 
wendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhiillt sein konnen. Besonders 
bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat, Alkaliperborat- 
Tetrahydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wafiriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 
10Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Falls ein erfmdungsgemaBes 
Waschmittel Persauerstoffverbindungen enthatt, sind diese in Mengen von vorzugsweise 
bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden. Der Zusatz 
geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphona- 
ten, Boraten beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen 
wie Magnesiumsulfat kann zweckdienlich sein. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 
bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. 
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
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Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, 
Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie 
acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker- 
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose 
und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und 
Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die 
aus den internationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, 
WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 196 16 769 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in 
der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der internationalen 
Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt 
eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten Kom- 
binationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleich- 
aktivatoren sind im ublichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 
10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthal- 
ten. 

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren 
Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und 
EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze 
beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten 
sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere 
die aus der deutschen Patentanmeldung DE 195 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und 
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Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20 411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 beschriebenen 
Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der europaischen 
Patentschrift EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe, 
die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 96/23859, WO 96/23860 und 
WO 96/23861 bekannten Cobalt-Komplexe und/oder die in der europaischen Patentschrift 
EP 0 443 651 oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0 458 397, EP 0 458 398, 
EP 0 549 271, EP 0 549 272, EP 0 544 490 und EP 0 544 519 beschriebenen Mangan- 
Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall- 
Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 13 103 und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt. 
Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer 
Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und 
besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes 
Mittel, eingesetzt. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen auBer der erfindungswesentlichen B- 
Glucanase und der obengenannten Oxidase solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, 
Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Xylanasen und 
Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen wie 
Subtilisin BPN', Properase®, BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxatase®, Maxacal®, 
Maxapem®, Alcalase®, Esperase®, Savinase®, Durazym®, Everlase® und/oder 
Purafect® G oder OxP, Amylasen wie BAN®, Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, 
Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® 
und/oder Lipozym®, Cellulasen wie KAC®, Celluzyme®, Carezyme® und/oder die aus 
den internationalen Patentanmeldungen WO 96/34108 ober WO 97/13862 bekannten 
Enzyme. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, 
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Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, 
Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Auch diese gegebenenfalls zusatzlich verwendeten Enzyme konnen, wie zum 
Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 oder in der internationalen Pa- 
tentanmeldungen WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in 
Hiillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie 
sind in den erfindungsgemaBen Wascnmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.- 
%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt 
gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme, wie zum Beispiel aus den internationalen 
Patentanmeldungen WO 94/02597, WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 oder 
WO 95/07350, bekannt, eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung kann das Waschmittel frei von Amylase sein oder enthfilt zumindest moglichst 
geringe Mengen an Amylase, da es durch den Einsatz der B-Glucanase in der Regel 
moglich ist, im wesentlichen ohne Leistungsverlust auch amylolytisch entfernbare An- 
schmutzungen von Textilien zu entfernen. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in fliissiger oder 
pastoser Form vorliegen, verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohole 
mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie 
deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. 
Derartige wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wascnmitteln 
vorzugsweise in Mengen nicht iiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten 
nicht von selbst ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und 
umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfel- 
saure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber 
auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- 
oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsge- 
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maflen Mitteln vorzugsweise nicht iiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 
17 Gew.-%, enthalten. 

Zu den fur den Einsatz in erfindungsgemafien Mitteln, insbesondere solchen fur die 
Wasche von Textilen, in Frage kommenden Farbubertragungsinhibitoren gehoren 
insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie Poly- 
(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und 
insbesondere von der Textilfaser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise 
Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke 
oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der 
Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck 
geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, 
zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Misch- 
ether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy- 
methylcellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure be- 
ziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 
4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino- 1 ,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder 
gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine 
Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2- 
Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'- 
Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4- 
Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen 
Aufheller konnen verwendet werden. 
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Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich 
beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunfit, die einen hohen Anteil an 
C 18 -C 24 -Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind bei- 
spielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren 
Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen 
werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel 
solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die 
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, 
an eine granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz 
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und 
Bistearylethylendiamid bevorzugt. 

Die Herstellung erfindungsgemafier fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann 
auf bekannte Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei 
die B-Glucanase sowie gegebenenfalls weitere Enzyme und eventuelle sonstige thermisch 
empfindliche Inhaltsstoffe wie zum Beispiel Bleichmittel gegebenenfalls spater separat 
zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemafier Mittel mit erhohtem Schuttge- 
wicht, insbesondere im Bereich von 650 g/I bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen Pa- 
tentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevor- 
zugt. Eine wietere bevorzugte Herstellung mit Hilfe eines Granulationsverfahrens ist in 
der europaischen Patentschrift EP 0 642 576 beschrieben. Flussige beziehungsweise 
pastose erfindungsgemafie Waschmittel in Form von ubliche LOsungsmittel enthaltenden 
Losungen werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 
oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt. 
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Beispiele 

Zur Bestimmung des Waschvermogens wurden mit standardisierten Testanschmutzungen 
verunreinigte Baumwollgewebe bei 30°C (Waschmitteldosierung 80 g; Wasserharte 
16 °d; Beladung 3,5 kg, Kurzprogramm) in einer Haushaltswaschmaschine (Miele W 914 
Novotronic®) gewaschen. In der nacbfolgenden Tabelle 1 sind die Waschergebnisse (in 
dE Anfangswert minus dE nach dem Waschen, MeJigerat Minolta® CR 3 1 0) fur ein 
enzymfreies Waschmittel VI, fiir ein Waschmittel V2, das ansonsten gleich zusam- 
mengesetzt war, aber zusatzlich 0,5 Gew.-% Amylasegranulat (Termamyl® 60T) enthielt, 
fur ein Waschmittel V3, das wie V2 zusammengesetzt war, aber zusatzlich 0 5 Gew -% 
eines Proteasegranulats (Aktivitat 200 000PE/g) enthielt, fur ein erfindungsgemalies 
Waschmittel Ml, das ansonsten wie VI zusammengesetzt war, in das aber zusatzlich 
0,125 U/g Cereflo® eingearbeitet worden waren, fur ein ansonsten wie Ml 
zusammengesetztes Waschmittel M2, das start Cereflo® die aktivitatsgleiche Menge an 
P-Glucanase aus Bacillus alkalophilus (DSM 9956) enthielt, fur ein ansonsten wie V3 
zusammengesetztes Waschmittel M3, das statt Termamyl® 0,125 U/g Cereflo® enthielt, 
und fur ein ansonsten wie M3 zusammengesetztes Waschmittel M4, das statt Cereflo® 
die aktivitatsgleiche Menge an p-Glucanase aus Bacillus alkalophilus (DSM 9956) 
enthielt, als Ergebnis von Doppelbestimmungen angegeben. 
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Mittel 


Waschergebnis bei Anschmutzung 




A 


B 


C 


Ml 


45,1 


32,0 


42,5 


M2 


35,4 


Nb 


nb 


M3 


48,3 


33,4 


50,5 


M4 


41,6 


29,7 


49,2 


VI 


31,8 


26,7 


41,1 


V2 


35,2 


28,9 


41,9 


V3 


35,7 


30,3 


49,7 



Anschmutzung A: Haferflocken/Kakao 
B: Schokoladenpudding 
C: Milch/Kakao 



nb: nicht bestimmt 



Man erkennt, daft die erfindungsgemaflen Mittel den jeweils direkt vergleichbar 
zusammengesetzten nicht erfmdungsgemafien Mitteln in der Reinigungsleistung 
signifikant uberlegen sind. 



WO 99/06516 



PCT/EP98/04578 



-18- 
Patentanspriiche 

1. Waschmittel, enthaltend neben ublichen mit diesem Enzym vertraglichen 
Inhaltsstoffen eine p-Glucanase. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es eine glucanolytische 
Aktivitat im Bereich von 0,05 U/g bis 1 U/g, insbesondere von 0,06 U/g bis 0,25 U/g 
aufweist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es eine aus Bacillus 
alkalophilus (DSM 9956) erhaltliche p-Glucanase enthalt. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich 
zu p-Glucanase mindestens eine Protease enthalt. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es eine proteolytische Aktivitat 
im Bereich von 100 PE/g bis 7500 PE/g, insbesondere von 500 PE/g bis 5000 PE/g 
aufweist. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von 
Amylase ist. 

7. Verwendung von p-Glucanase zur Entfernung von Polysaccharid-Anschmutzungen 
auf Textilien. 

8. Verfahren zum Entfernen von Polysaccharid-Anschmutzungen von Textilien, dadurch 
gekennzeichnet, daB man P-Glucanase einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man p-Glucanase als Be- 
standteil einer waBrigen Reinigungslosung, die zusatzlich ubliche Inhaltsstoffe von 
Waschlaugen enthalten kann, einsetzt. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die walJrige Reinigungslo- 
sung eine glucanolytische Aktivitat im Bereich von 0,2 U/l bis 4 U/l, insbesondere 
von 0,25 U/l bis 1 U/l aufweist. 
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